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Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane 



Die Erflndung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare Silane, ein Verfahren zu 
deren Hersiellung sowie deren Verwendung zur Herstellung von Kieselsaurepoly- 
10 kondensateh bzw. Kieselsaureheteropolykondensaten und zur Herstellung von 
Polymerisaten bzw. Heteropolymerisaten. 

Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei 
der Herstellung kratzfester Beschichtungen fur die unterschiedlichsten Substrate, 
15 fur die Herstellung von Fullstoffen, von Klebe- und Dichtungsmassen oder von 
Formkorpern. Dabei werden diese Silane entweder alleine, in Mischungen oder in 
Gegenwart weiterer hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Kompohenten 
hydrolytisch kondensiert, wobei die endgultige Hartung thermisch, photoche- 
misch, oderredoxinduziert erfolgt. 

20 

So sind z.B. aus def DE 3407G87 C2 kratzfeste Beschichtungen bekannt. die durch 
hydrolytische Kondensation einer Mischung entstehen, die u.a. aus einer hydroly- 
sierbaren Titan- oder Zirkon-Verbindung und aus einem hydrolysierbaren, organo- 
funktionellen Silan R'm(R"Y) n SiX (4 _ m _ n) besteht, wobei R' z.B. Alkyl oder Alkenyl ist, R" 
25 z.B. Alkylen oder Alkenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darstellt. 

Aus der DE 3536716 Al sind z.B. Klebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhal- 
ten worden sind durch hydrolytische Kondensation eines oder mehrerer Organo- 
silane der allgemeinen Formel R m SiX 4 . m und gegebenenfalls einer oder mehrerer,. 
30 der Komponenten SiX 4 und/oder R n (R , Y) p SiX 4 . n . p , wobei R und R" z.B. Alkyl, Alke- 
nyl, Aryl, Alkylaryl. Arylalkyl, Alkenylaryl oder Arylalkenyl, X z.B. Wasserstoff, Halo- 
gen. Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy bedeutet, und Y z.B. ein Halogen oder eine 
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gegebenenfoNs S ups« uie rte Amino .. Amjd . A|dehyd _ Alfey 

Hydroxy, Merccpto- oder Cyano-Gruppe dors tel ,t. ^ ' 

5 ITZ 71 hQndeWbfche Sila " e m " - ^PPe.bindungen bek onn, wie 

S ^MMethJAcryloxy-SilanedesfolgendenTyps. 

H 2 C= ?-S-0-(CH 2 ) 3 -SiX 3 
R O 

wobei R Wossers.o,, oder Methyl bedeuts , und x z B Hato 

^ te S ' nd hydr ° lySier - ><«erbor und *6nnen f 0r die Hers Jung' 
10 do 7d Senam,en SyS,6me einQeSeW Werden ' * ~ VolT 

io doe dle resultierende Beschfchtung die resuitjerends 

ungsrnasse Oder der resuiKerende Porm^rper durch Po,ymenso„o n on den reo - 
Oop^^. the _, phoiochemhch oderredo , nd _ ge - ( 

15 Honde, s0 b„ohe Silone mi f reopen Doppeibindungen. w te ,B. die oben genonn 

1'7 A ~ - «— n-n monotone,, Ve" d n 

gen m„ c=C- D oppe, b indung dor und s ,nd in der Pege, niedermoie.uiorl 
und S o m „ vor der S,X-Hydro,yse und Kondenso.ion re,o,iv Moh.ige Verbindun 

0 Jde w a ? rUnd ^ VOrh0ndenen A -'- G — «» *** oeln kfc : n J 

ld dlr; 6 : k,,V9 " C = C — — <-3»en Ke„enpo,ymereerna„iic h 
1 " V ° rhSn8er ^""iononsieruns diese fur die orgonische Polymerisation 
notwendige C=C-Doppe,b,ndun g m.is, verioren genl. Perner beHnde, ^ 

Aus der DE 40, ,04. C 2 und der OE 44,6857 C, sind zwor hydro.ysierbore und po- 
^ens.erbore Siione be.onnt. die Ober meHr o,s eine reo k „e C=C0oppe lb in- 
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dung verfugen, und bei denen der Abstand zwischen der reaktiven Doppe.bin- 
dung und dem .zur Bildung eines anorganischen Netzwerks befahigten Silicium 
longer ist. aber es bestehf immer noch Bedarf an einer Verbesserung. auch im 
Hmblick auf eine Funktionalisierung des MolekOls. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb. neue. organisch modifeierte 
Silane bereit zu ste.len, die hydrolysier- und po.ymerisierbar sind. die alleine in Mi- 
schungen oder zusammen mit anderen hydro lysierbaren. kondensierbaren oder 
polymerisierbaren Komponenten zu kratzfesten Beschichtungen. zu Full- Klebe- 
oder Dichtungsmassen. zu Formkorpern oder zu Einbettmateria.ien verarbeitet 
werden konnen. Diese Siiane so.len universe.l einsetzbar sein, und sie sollen in ein 
anorganisch-organisches Verbundsystem. d.h. in ein anorganisch-organisches 
Netzwerk eingebaut werden konnen. Ferner sollen diese Silane schnell und ein- • 
fach, d.h. ohne aufwendigen Syntheseprozess herzustellen sein. Desweiteren soli 
der Abstand zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung beliebig einstellbar 
se.n. und das Silan soli ausserdem Cber mehrere C=C-Doppelbindungen verfu- 
gen. 



Gelost wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der 
allgemeinen Formel I, 




SiX a R4^j.t> 

H 



d (I) 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit 2 bis 50 Kohlenstoff-Ato- 
men und mit mindestens einer C=C-Doppelbindung. wobei die -CO-NH- 
Grup pe an ein Kohlenstoff-Atom des Restes B gebunden ist und B keine 
Norbornen, Bicyc.o[2.2.2]oct-2-en- oder 7-Oxabicyc.o[2.2. 1 ]hept-2-en-Grup- 
pe enthait; 

R = gegebenenfalls substituiertes Alky.. Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl mit 
jeweils i bis 1 5 Koh.enstoff-Atomen. wobei diese'Reste Sauerstoff- und/oder 
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4- 



10 



15 



20 



Schwefel- und/oderStickstoff-Atome enthalten konnen; 
R° = gegebenenfalls substituiertes Alkylen. Alkenylen. Arylen, Alkylenarylen oder 
Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste 
^ Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten konnen- 
R - gegebenenfalls substituiertes Alkylen, Alkenylen. Arylen. Alkylenarylen oder 
Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 1 5 Kohlenstoff-Atomen, wobei diese Reste Sau- 
erstoff- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atcme enthalten konnen 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acy.oxy. Alky.carbonyl, Alkoxycorbo- 

nyl oder NR" 2 , mit R" gleich Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
a = 1.2 oder 3; 

b = 1,2 oder 3, mit a+b = 2, 3 oder 4; 
c = Ooder 1; 

d = 1, 2. 3, 4, 5, 6. 7. 8/9. oder 10; 
e= 1. 2. 3 oder4, mite=l furc = 0. 

Die Silane der Formel I sind Gber die Reste B po.ymerisierbar und uber die Reste X 
hydrdysierbar. Uber die hydro.ysierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netz- 
werk m,t Si-O-Si-Einheiten aufgebaut werden, wahrend durch die Polymersiation 
der ,m Rest B entha.tenen Doppelbindung(en) ein organisches Netzwerk aufge- 
baut wird. 



in bevorzugten Au 5 fuhrung S formen der erfindungsgemoBen Silane slnd die ,n- 
d,ces b und/oder d und/oder e = ] . Fur d = 1 resu.fieren Verbindungen der Forme, 
la. fur — i der Formel lb. fur b = 1 der Forme! ,c. fur b = e = , der Formel !d fur d 
25 = e = , der le. fur b = d = 1 der Formel If und fur b = d = e =1 der Formel Ig 



I, 



o 

B— C— N- 
I 

H 



-R- 



"Rc SlX a R 4-a-b 



(la) 





"Rc" - SiX a R 4-a-b 



(lc) 



B^C-N-^^-Ro__ SiXQR4ab 



(Id) 
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B-C-N—R^-R2-|-SiX a R4.a-b 
H 



(le) 



O •] 

H J e 

(If) 



O 

B -C-N-RM?§-SiX a R3. a 
H 

fig) 



D 1 eAl k y|-Restesindz3.gerad k ettige,ve^eigte Oder cyclischeResterr.it 1 bis 15 
-nsbesondere mit 1 bis 10 Koh.enstoff-Atomen und vorzugsweise niedere A.ky.-Res-' 
> te m,t 1 b,s 6. besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen. Speziel.e Be,- 
spiele sind Methyl, Ethyl. n-Propyl, i-Propy,, n -Buty.. i-Butyl, s-Buty,, t-Buty.. n-Pentyl 
n-Hexyl. Cyclohexyl. 2-Ethylhexyl. Dodecy. und Octodecyl. Die WasserstoffAtome 
der Alkyl-Reste konnen ouch durch andere Atome cder Gruppen substituiert sein. 

Die Alkeny.-Reste sind z.B. geradkettige. verzweigte oder cyc.ische Reste mit 2 bis 
15. bevorzugt mit 2 bis 10 Kohlenstoff-Atomen und vorzugsweise niedere Alkenyl- 
Reste mit 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen. wie z.B. Vinyl, Allyl und 2-Butenyl. 

Bevorzugte Aryl-Reste sind Phenyl, Bipheny. und Naphthyl. Die A.koxy, Acyloxy- 
Alkylomino, Dia.ky.amino, Alky.carbony,, A.koxycorbonyl, Arylalkyl, Alkylary,-' 
Alkylen- und A.ky.enary.en-Reste leiten sich vorzugsweise von den oben genann^ 
ten Alky.- und Aryl-Resten ob. Speziel.e Beispie.e sind Methoxy. Ethoxy, n- und i- 
Propoxy. n-. i, s- und t-Butoxy. Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylo- 
rn.no. Diethylamino/N-Ethylanilino. Acety.oxy. Propionyloxy, Methylcarbony, 
Ethylcarbonyl. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbony.. Benzyl. 2-Phenylethyl und Tolyl. ' 

Die A.ky.en, Ary.en. A.ky.enarylen- und Ary.ena.ky.en-Reste leiten sich vorzugswei- 
se von den oben genonnten Alky.- und Ary.-Resten ab. Beispiele tur bevorzugte 
Alkylen-Reste sind -CH 2 - ( -C 2 H 4 , C 3 H 6 - und -C 4 -H 8 -. 

Die genonnten Reste konnen gegebenenfol, einen oder mehrere Substituenten 
trogen. z.B, Halogen. Alky,. Hydroxya.kyl. A.koxy. Aryl, Aryloxy. A.kylcorbony.. A.k- 



10 



20 



25 



30 
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oxycarbonyl. Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino. Monoalky.amino. Dialkylamino 
Tna.kylammonium, Amido. Hydroxy, Formyi, Carboxy. Mercapto, Cyano Isocya- 
nato. Nitro. Epoxy. SG 3 H oder P0 4 H 2 . Unter den Ha.ogenen sind Fluor. Chlor und 
Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. Bevorzugt ste.lt der Rest X eine tluorierte 
Alkoxy-Gruppe dar. - 

Fur a > 2 bzw. 4-a-b = 2 konnen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine un- 
terschiedliche Bedeutung haben. 

Der Rest B leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung 
B(COOH) d mit mindestens einer C=C-Do P pelbindung. z.B. mit Vinyl-. Allyl- Acrvl- 
und/oder Methacryl-Gruppen, und mit 2 bis 50, vorzugsweise mit 2 bis 30 Kohlen- 
stoff-Atemen. Vorzugsweise leitet sich B ab von einer substituierten oder unsubsti- 
tu,erten Verbindung mit zwei oder mehreren Acrylat- oder Methacrylat-Gruppen 
Derange Verbindungen werden im folgenden als.(Meth) Aery late bezeichnet 
Falls die Verbindung B(COOH) d substituiert ist, konnen die Substituenten unter den 
oben genannfen Substituenten ausgewahit sein. Der Index d kann Werte von 1 bis 
1 0 einnehmen, wobei Werte von 1 bis 4 bevorzugt sind. 

In weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen leitet sich der Rest B ab von Acryl- 
saureestern und/oder von MethacrylsaureesJem des Trimethylo.propan. des Gly- 
cenns, des Pentaerythrit. des Dipentaerythrit. der C 2 -C 4 -Alkandiole. der Po.yethy- 
lenglycole. der Polypropylenglyco.e oder des gegebenenfal.s substituierten 
und/oder alkoxylierten Bisphenol A . 

Ohne Einschrankuhg der Allgemeinheit sind weitere konkrete Beispiele fur Reste B 
-n der DE 4416857 CI. Seite 4 bis 18. offenbart. Auf diese Offenbarung wird hier 
ausdrucklich Bezug genommen. Ober seine freien Va.enzen ist der Rest B jeweils 
m,t e,ner Amid-Gruppierung -C(0)-N(H,- verknupft. wobei diese Amid-Gruppierun- 
gen jeweils an ein Kohienstoff-Atom des Restes B gebunden sind. 



Die erfindungsgemaBen Silane konnen z.B. dadurch hergestellt werden. dass 
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d Mole einer Verbindung KCCN-R^R-J^R^ unter decarboxyferenden 
Bed.ngungen mit b-e Molen einer Verbindung 8(COOH) d umsetzt. „ obei die Res . 

.e und indices wie in Ansproch I definiert sind. D aS allgemeine Reoktionsschemo 

sieht wie folgt aus. 

bxe d [ { oc^ S } bSiXoR _ bX _i^ 

'5 

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise zwischen Raumtemperatur und 60 °C Niedri 
gere oder habere Temperaturen sind aber ebenfalls mog.ich. Wenn die Edukte 
be, derReaktionstemperatur flussig sind. kann die Umsetzung auch ohne L6- 
sungsmitte. durchgefuhrt werden. Werden Losungsmittel verwendet. so sind z B 

10 THF, Toluol oder Essigester geeignet. Besonders gate Resultate werden erzielt 
wenn d,e eingesetzten Losungsmittel getrocknet sind. Zur Beschleunigung der Re- 
ason konnen auch Katafysaforen eingesetzt werden. Geeignete Kataiysatoren 
s,ndz.B. tertiare Amine, wie etwa DABCO (1.4-Diazabicyclo [2.2.2] octanj. Wird die 
Verbindung [{OCN-R'> e R- c ] b SiX a R^ b , m Unterschuss eingesetzt. so weist dos resul- 

15 tierende, erfindungsgemaBe Silan am Rest B freie Carboxyl-Gruppen auf. 

Qhne Einschrankung der Al.gemeinheit sind im Fo.genden konkrete Beispiele fur 
Reste -R"-R°-SiX a R 3 _ a aufgefuhrt. wobei n jeweils die Werte 1 bis'lO einnimmt 
-(CH 2 } n - S i(CH 3 ) 2 (OC 2 H 5 ). -(CH 2)n -Si(CH 3 )(OC 2 H 5 ) 2 . -(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 , 3 
20 -(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 ) 2 (OCH 3)/ -(CH 2 , n -Si(C 2 H 5 ,(OCH 3 ) 2 . -(CH 2 , n -Si(OCH 3 ) 3 

-(CH 2 , n -Si(CH 3 , 2 (OCH 3 ,. -(CH 2)n -Si(CH 3 )(OCH 3 , 2 . -(CH 2 , n -Si(C 2 H 5 ) 2 (OC 2 H 5 , 
-(CH 2 ) n - S i(C 2 H 5 )(OC 2 H 5 ) 2 . -(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(C 2 H 5 )(OCH 3 ), 
.-(CH 2 ) n -Si(CH 3 )(C 2 H 5 )(OC 2 H 5 ), -{CH 2 ) n -Si(CH 3 j(OC 2 H 5 )(OCH 3 ), 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 )(OC 2 H 5 )(OCH 3 j. -(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 ) 2 (OCH 3 ), 
25 -(CH 2 ) n -Si(OC 2 H 5 HOCH 3 j 2 , -fCH 2 ) n -Si(CH 3 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) 2 . 

-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 ,(OC(CH 3 ,=CH 2 J 2 . -(CH 2 , n -Si(CH 3 ) 2 (OC(CH 3 )=CH 2 ) 
-(CH 2 ) n -Si(C 2 H 5 , 2 (OC(CH 3 ,=CH 2 ). -(CH 2 ) n -Si(OCH 3 ,(OC(CH 3 ,=CH 2 ) 2 

-(CH 2)n .Si(OC 2 H 5 ,(OC(CH 3 )=CH 2 , 2 . - ( CH 2)n -Si(OCH 3 , 2 (OC(CH 3 ,=CH 2 , 
-(CH 2)n -Si(OC 2 H 5 ) 2 (OC(CH 3 )=CH 2 ), -(CH 2 , n -Si(C,H 5 )(OC 2 H 5 ) 2< 
30 -(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OCH 3 ) 2 . -(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OCH 3 )(OC 2 H 5 ). 
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-(CH 2 ) n -Si(C 6 H 5 )(OC(CH 3 )=CH 2 ) : 



10 



D.e erfindungsgemaSen Silane sind stabile Verbindungen, und konnen entweder 
alleine oderzusammen mit anderen hydrolysierbaren. kondensierbaren und/oder 
polymerisierbaren Komponenten zu Kieselsaurepolykondensaten oder zu Kiesel- 
saureheteropo.ykondensaten verarbeitet " werden. deren endgultige Hartung 
dann durch Polymerisation der C=C-Do P pelbindungen erfolgt. Die erfindungs- 
gemaSen Silane konnen aber auch a.leine oder zusammen mit anderen hydroly- 
s,erbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren Komponenten zu Po.y- 
merisaten verarbeitet werden, die durch anschlieBende hydrolytische (Condensa- 
tion verfestigt werden konnen. 



Kl eseisaure(hetero)polykondensate. die mit organischen Gruppen modifiziert sind 
sow,e Verfahren zu deren Herstellung (z.B. ausgehend von hydrolytisch konden- 

15 s,erbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-Prozess) sind in groBer Zahl bekannt 
Derartige Kondensate finden. wie eingangs schon erwahnt. fur die verschiedens- 
ten Zwecke Verwendung, z.B. als Formmassen, als Locke fur Uberzuge, etc Auf- 
grund der vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten dieser Substanzklasse besteht 
ober auch ein standiges BedOrfnis nach Modifizierung der bereits bekannten Kon- 

2 0 densate. zum einen urn dadurch neue Anwendungsgebiete zu erschlieBen und 
zum anderen, urn deren Eigenschaften fur bestimmte Verwendungszwecke noch 
wefter zu optimieren. 

Die erfindungsgemaSen Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolvsier- 
2 5 und kondensierbar. ohne dass dadurch eine Verknupfung der C=C-Doppelbin- 
dungen erfolgt. Dadurch ist es moglich. die erfindungsgemaBen Silane durch hy- 
drolyt,sche Condensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen 
Die erfindungsgemaSen Silane enthalten hydro lysierbare Gruppen X. z.B. Alkoxy- 
Gruppen. so dass damit ein anorgonisches Netzwerk mit Si-O-Si-Einheiten aufge- 
30 baut werden kann. wahrend die im Rest B enthaltenen C=C-Doppe.bindungen 
unter Aufbau eines organischen Netzwerkes polymerisiert werden konnen Da- 
durch .st es moglich, organisch modifizierte. hydrolysier- und kondensierbare Sila- 
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HnJe,;!" BeSChiCh, ; n0S - F °"- Kteb - ^ <^»- S -as=en. in rorm.arpern und 

riirr dem s,ond der ^ ~ — — 

Zun, Aufbo, des onorgonischen Nelzwerkes werden die erfindungsgemoBen Silo 

dem Soi-Gel-Verfahren. wie es z.B. in den DE-A1 2758414. 27584,5 30117*, 
3826715 und 3835968 beschrieben ist. 6 '' 

Zum Aufbau des organischen Nerzwerkes werden die erfindungsgemaSen Siiane 
^ H 2USab ° nderer C — — Kon.ponen.en. 

*e rt un.er E,n Sat z von Methoden erfCgen. wie sie z.B. in den DE-A, 3,43820 

r:r;: g :r 8 b — sind - - — — 

Als weitere copolymensierbare Komponenlen konnen Verbindungen zugeserz, 
werden. d,e rddikafccn und/oder ioniscn und/oder kovaien.-n.cleopni, po" 
™ ,erbar s ,nd. Radikai.cn po^erisierbare Ve r bind U ngen. die 2U geL JeZ 
-nn- -ne mi , C^C-Ooppeibindungen. wie Z.B. Acry,a t e I 

' W ° bei * * C-C-Doppelbindungen erfoj 

.TtTTT" Verbindun9en ' die "~* " — ~ 

't ' S ™°-*^'- ^ycliscne Spiroortnoesle, Mono- Oder Oligoep 

o»de Oder Spiro-Silone. wie sie aus der DE 4125201 C, h-„ , • 

r: Verbindungen zugese* werden. ^^T^ ^ 

30 sierbar Die Lt^ T ^ ***** P"*™* ' 

eroar. D,e Herstellung d.eser Systems isi z.B. im Journal f Drak , rh~ • 

330. Heft 2. ,988 S 316 lis H*,,,-,, • u. Cherrae. Band 

rnaSenSilone i » DeSWei,erS " k6nn *n die erfindungsge- 

rnaBen S.lane ,n Syslemen eingesetz, werden. wie sie ,B. in der DE 440526, be 
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schrieben sind. 

Ferner ist es moglich. andere bekannte. Silan-gebundene cyclische Systeme zuzu- 
setzen. die mit einpolymerisiert werden konnen. Solche Systeme sind z.B. solche 
5 die Epoxide enthalten. Solche Systeme sind bei der Herstellung der Spiro-Silane in 
derDE 4125201 CI beschrieben. 

Die erfindungsgemaSen Silane stellen hoch reaktive Systeme dar. die zu 
Poly(hetero)kondensaten fOhreh. die z.B. bei UV-Bestrahlung innerhalb kurzester 
10 Zeit zu mechanlsch stabilen Oberzugen oder Form- bzw. Fullkorpern fuhren. Die 
erfindungsgemaSen Siiane sind uber einfache Additionsreaktionen herstellbar und 
konnen durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine variierbare 
Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedlicher Funktionalitat aufweisen. 

15 Bei Anwesenheit von zwei oder mehr C=C-Doppelbindungen im Rest B ist die 
Ausbildung eines dreidimensionalen. organischen Netzwerkes moglich. Uber den 
Abstand zwischen dem Si-Atom und dem Rest B . d.h. uber die Kettenlange, uber 
die Anwesenheit weiterer funktioneller Gruppen in dieser Kette und uber die Struk- 
tur dieser Kette (linear oder verzweigt), konnen die mechanischen Eigenschaften 
(z.B. Flexibilitat) und die physikalisch-chemischen Eigenschaften (z.B. Adsorption. 
Brechzahl, Haftung etc.) der Poly(hetero)kondensate beeinflusst werden. Durch 
die Ausbildung eines anorganischen Netzwerkes konnen je nach Art und Anzahl 
der hydrolysierbaren Gruppen (z.B. Alkoxy-Gruppen) silicon- oder glasartige 
Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate eingestellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und 
dementsprechend eine verminderte Fluchtigkeit gegenuber reinen 
(Meth)Acrylat-Monomeren. so dass die toxische Gefahrdung wahrend der Verar- 
beitung und Applikation geringer ist. Bei der anorganischen und/oder organi- - 
schen Vernetzung bilden sich Polysiloxane mit nochmals erniedrigter Fluchtigkeit. 
die damit das Toxizitatsproblem der Acrylatkomponenten vollig beheben. 
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Berticksich.igt man donn nach die Vanatiansmoglichkeiten der aokondensierba- 
ren und copolymerisierbaren Component. sa wird offenba, dass Cberdie erfin- 
dungsgema6en Silane Kiese te aure(hetero)polykandens a fe zur VerfOgung gestellt 
werden. die in vielfaitiger Weise an vargegebene Einsatzgebiete 
den konnen. und die desha.b auf aiien Gebie.en. auf denen bereits bisher Kiesel- 
saure ( he,era)pa,ykondensate eingesetzt werden. Veavendung finden kcnnen 
aber auch neue Ve^endungsmaglichkeiten eraffnen. z.B. auf dem Gebie. der 
Op k der Elektrcnik. der Median, der Optaelektranik und der Verpackungsmitte, 
fur lebensmitte, etc. Insbesondere im Den.albereich bieten die mi. den erfin- 
dungsgemaSen Silanen gefertigten Keselsaurefheteralpolykondensate wegen 
gennger Schrumpfung. der anarganischen Su.rukiur. des gunstigen Abrasiansve, 
halten und wegen der hohen Malekulargewichte der Manomere bzw des 
mogl.chen Verzichts auf zusateliche Reaktivmanamere groSe Vorleile. 

Die erfindungsgemaSen Silane konnen entweder als solche ver^endet werden 
Oder ,n Zusammensetzunger, die zusatzlich an den Verwendungszweck ange- 
PaSfe Additive enthalten. z.B. Obliche Lackadditive. Losungsmittel. FOIistoffe Pho- 
t o,n,tiatoren. thermisohe inifiaforen. Vehaufsmitte, und Pigmente. Die elindungs- 
gemaeen Siiane ader die silanhaltigen Zusammensetzungen eignen siah Z.B. zur 
Hersteiiung van Beschichtungs, Fullstoff- ader Bulkmaterialien. van Klebstoffen 
und Spntzgussmassen. van Fasern, Parfikeln. Faiien. Haftvermittlern. von Abfarm- 
™7 V ° n dSntalen RSS,aUra fensmaferialien und van Einbettmatenolien Be- 
s=h,=h,ungen und Formkorper aus den erfindungsgemaSen Silanen haben den 
Varfe,,. da6 sie phatachemisch struk.urierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiet 
and Z.B. die BeschicMung van Substro.en aus MetaH. Kunststo,,. Papier. Keramik 
etc durch Tauchen. GieSen. Streichen. Spritzen. elektrostatisches Spritzen. Elek.ro- 
fauchlackierung etc.. der Einsafz fur optische. optoelekMsche ader eiekfranische 
Kompanenien. die Hersfeiiung van Fu.ls.offen. die Hers.ellung van krafzfesfen. ab- 
nebfesien Korrosionsschutzbeschichtungen. die Hersteiiung van Formkorpern z B - 
durch Spntzguss. FarmgieBen. Pressen. Rapid-Prata^ping Oder Extrusion, und die 
Hersteiiung van Compositen. z.B. mil Fasern. Fullstorfen ader Geweben 
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Neben den erfindungsgemaSen Silanen der Formel (I) konnen noch weitere hy- 
drolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, des Bars, des Aluminiums, 
des Phosphors, des Zinns, des Bleb, der Ubergangsmetalle. der Lanthaniden oder 
Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen konnen entweder als solche 
oder bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate heran- 
gezogen werden. Bevorzugt ist es. wenn auf der .Basis momomerer Verbindungen 
mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 Mol-% und speziell mindestens 
90 Mol-%. der zu Herstellung der Kieselsaure(hetero)polykondensate herangezo- 
genen Ausgangsmaterialien Silicium^Verbindungen sind. 

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den Kieselsaure(hetero)polykondensaten auf der 
Basis monomerer Verbindungen mindestens 1 Mol-%. z.B. 25 bis 100 Mol-%, insbe- 
sondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75 bis 100 Mol-%, on einem oder mehreren 
der erfindungsgemaSen Silane zugrunde liegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (I) verschiedenen. hydrolytis'ch 
kondensierbaren Silicium-Verbindungen. die gegebenenfalls eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel (II) besonders bevorzugt, 

R a (R ,, Z , ) b SiX 4 . (a+b) (II) 

-n der die Reste R.R", X und T gleich oder verschieden sind und folgende Bedeu- 
tung haben: 



R - Alkyl. Alkenyi. Aryl. Alkylaryl oder ArylalkyI, 
R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 

Schwefel-Atome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen. 
X = Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl. Alk- 

. oxycarbonyl oder NR- 2 , mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl. 
30 T = Halogen oder eine gegebenenfalls subsfituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, 
Alkylcarbonyl-. Carboxy-. Mercapfo-. Cyano-, Alkoxy-. Alkoxycarbonyl-. 
Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy^. Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinyl- 
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Gruppe, 
a = 0, 1.2, Oder 3, 

b = 0, 1,2. oder 3, mit a+b = 1,2 oder 3. 

Solche Silane sind z.B. in der DE 34 07 087 C2 ausfuhrlich beschriebon. 

Unter den von Silanen der ollgemeinen Formel (I) verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Silicium-Verbindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt 
werden konnen. sind solche der ollgemeinen Formel (III) ebenfalls bevorzugt, 

< x nRkSl[(R2A),] 4 . (n+kJ } xB (III) 

in der die Reste A. R, R2 und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeu- ■ 
tung haben. 

A = O.S.PR', POR', NHC(0)OoderNHC(0)NR', 

mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Ver- 

bindung B' mit mindestens einer (fur I = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(O)NR') 

bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoff-Ato- 

men ableitet, mit R'= Wasserstoff. Alkyl oder Aryl/ 
R = Alkyl. Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl. 
R 2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 

X = Wasserstoff. Halogen. Hydroxy. Alkoxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbo- 

nyl oder NR' 2 . mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
n = 1,2 oder 3. 

k = 0, 1 oder 2. 

I = 0 oder 1. 

x = eine ganze Zahl. deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in 
der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbin- 
dungen in der Verbindung B" ist. wenn I = 1 und A fur NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR' steht. 
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Solche Silane sind in der DE 40 11 044 und in der EP 9 1" 1 05 355 beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel (1, verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Silicium-Verbindungen. die gegebenenfalls noch eingesetzt 
5 werden konnen. sind solche der allgemeinen Formel (IV) ebenfalls besonders be- 
vorzugt, 

Y n SiX m R 4 . (n+m} (|V) 

in der die Reste X. Y und R gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung 
0 haben: 

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl, 

X = Wasserstoff. Halogen, Hydroxy. Alkoxy. Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbo- 
nyl oder NR" 2< mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent. der einen substituierten oder unsubstituierten 1 ,4,6-Trioxaspiro- 
5 [4,4]-nonan-Rest enthalt, 

n = 1,2 oder 3, 
m = 1.2 oder 3, mit n+m < 4. 

Diese Spiro-Silane sind uber die Reste X hydrolysierbar und Ober die Reste Y poly- 
) merisierbar und sie sind in der DE 4125201 CI ausfuhrlichst beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Fdrmel (I) verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Silicium-Verbindungen. die gegebenenfalls noch eingesetzt 
werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel (V) ebenfalls besonders be- 
vorzugt, 

B{A-(Z) d -Rl(R2)-R'-SiX a R b } c (V) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer 

C-C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoff-Atomen; 
X = Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Alkoxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl. Alkoxy- 

carbonyl oder NR" 2 ; 
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R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl- 

R> = ; T len - Ary,ena, ^ ,en Oder Alkylenarylen mit Jewells 0 bis 10 Koh 
.enstoff-Atomen. wobei diese Rests durch Sauerstoff- und Schwlfl^e 
5 r Z Ami -^ppen unterbrochen sein konnen; 

i> R - Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 
A = O, S oder NH fur d = l un d 

Z = CO und 

R 1 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils I bis 10 
0 Kohlenstoff-Atomen. wobei diese Reste durch Sauer- 

stoff- und Schwefel-Atome oder durch Amino-Grup- 
pen unterbrochen sein konnen. und 
R 2 = COOH oder H; oder 
A = O. S, NH oder COO fur d = 1 und 

. Z = CHR, mif R gieich H. Alkyl. Aryl oder Alkylaryl, 

und 

R' = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit Jeweils 1 
bis 10 Kohlenstoff-Atomen. wobei diese Reste 

durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder 
durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kon- 
nen, und 
R 2 = OH; oder 
A = O. S. NH oder COO fur d = 0 und 

R' = Alkylen. Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 
b.s 0 Kohlensfoff-Atomen, wobei diese Reste 
- durch Sauerstoff- und Schwefel-Atome oder 

durch Amino-Gruppen unterbrochen sein kon- 
nen, und 

R 2 = OH; oder 

A - S fur d = 1 und 

Z = CO und 

R 1 = N und 

R 2 = H; 
a = 1,2 oder 3; 
b = 0. 1 oder 2, mit a+b = 3; 
c = 1.2, 3 Oder 4. 



Derartige Silane sind in der DE 44 16 857 C 1 beschrieben. 
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Unt er den gegebenenfails eingesetzten hydrolysierboren Aluminium-Verbindun- 
gen s,nd diejenigen besonders bevorzugt. die die o.lgemeine Forme, AIRS ouf- 
weisen. in der die Rests «.. die gieich Oder ve.chieden sein konnen. ousgewoh,, 
s.nd aus Halogen. Alkoxy. Alkoxycarbony, und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren 
5 (bevorzugten) Deflnitionen dieser Reste kann au, die AustOhrungen im Zusammen- 
hong m,f den erfindungsgemaBen Siianen verwiesen werden. Die soeben ge- 
nannten Gruppen konnen auch gonz Oder teilweise durch Chelotliganden ,z B 
Acetylaceton Oder Acetessigsaureester. Essigsaure) ersetzt sein. 

10 Besonders bevorzugte Aluminium-Verbindungen sind Aluminiumalkoxide und - 
halogenide. In diesem Zusammenhong konnen als konkrete Beispiele genonnt 

werden 

;;;° CH r 3)3 H , a,(oc2h ^- a "°- c 3h 7 '3. ^,0.^,3. a, ( oc 4 h 9)3 . 

15 AI(0-s-C 4 H 9 ) 3 . AlClj, AICI(OH) 2 . 3 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen. wie z.B. Aluminium-sek-butylat und 
Alurmmum-isopropylat. werden besonders bevorzugt. 

20 Geeignete hydrolysierbare Wan- Oder Zirkonium-Verbindungen. die gegebenen- 
talb eingesetzt werden konnen. sind soiche der aiigemeinen Forme, MX y R 2 . in der 
M Ti Oder Zr bedeutet. y eine gonze Zahl von , bis 4 ist. insbesondere 2 bfc 4 z ,0r 0 
1. Oder 3 stent, vorzugsweise fur 0. 1 Oder 2. und X und R wie im Falle der alloe- 
me,nen Forme, „) deflniert sind. Dies gi,» ouch tur die bevorzugten Bedeutungen 
Besonders bevorzugt nandel, es sich bei den Verbindungen der Forme, MX y R 2 urn 
soiche, in denen y gieich 4 ist. - 

Wie im Falle der obigen Al-Verbindungen konnen ouch komplexierte Ti- Oder Zr- 

30 hTrT d T 9Sn ein9e$eM WSrden - ****** beVO " U9,e K °-P'-bildner sind 

h,er Acrylsoure und Me,hocry,soure. wobei ertindungsgemoBe Silone. die Aery,- " 

to*. Me.na=„-Gruppen outweisen. ebenfalls zur KompieXerung verwende. 

werden konnen. ,n diesem Fail besteh, der groSe Vortei, der erHndungsgemcBen 
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Silcne donn. do8 zur Komplexierung von Ti- und/oder Zr-Verbindungen keine zu- 
satzl,chen Komplexierungsmittel eingesetzf werden mussen. 

Konkre.e Beispieie ,0r einsefzbore Zr- und K-Verbindungen sind die folgenden- 
TCU. T„OC 2 H 5 , 4 . K,OC 3 H 7 ,, Ti(0-i-C 3 H 7 ) 4 . *,OC 4 H ?) , *,2-e.hy,hexoxy, 4 . ZrC, 4 
Zr(OC 2 H 5 ) 4 . Zr(OC 3 H 7 ) 4 . Zr(0-i-C 3 H 7 ) 4 . Zr(OC 4 H,) 4 . Zr( 2 - et hylhexoxy) 4 . ZrOCI 2 

Weifere hydrolysierbore Verbindungen. die zur Hersieiiung der Poiyheferokonden- 
sate eingesetzf werden konnen. sind z.B. Bortrihologenide und Borsoureesfer wie 
Z.B. BC, 3 . B(OCH 3)3 und BIOC^H^ Zinnfetrohologenide und Zinnfefraaikoxide wie 
ZB_ SnCl4 und Sn(OCH 3 ), und Vanadyl-Verbindungen. wie Z.B. VOCI 3 und 

VO(OCH 3 ) 3 . 

Die erfindungsgemoBen Si.ane mussen fur die Weife^erarbeifung zu den 
Poly(he»ero,kondenso»en nich* unbedingf isoiier, werden. Es isf ouch moglich und 
bevorzugf. in einem Eintopf-Verfahren. diese Silane zunochst herzustellen und 
dann - gegebenenfoils nooh Zusotz weiierer hydrolysierborer Verbindungen - hy- 
drolytisch zu kondensieren. Dfese Reokfionsfuhrung sfei,, einen groBen Vorfei, der 
^ erfindungsgemoSen Silone und deren Verorbeitung zu Poiykondensafen dor. 

Wie bereits erwohnf. kann die Hers.eilung der Po,y,he,ero)kondensate in ouf die- 
sem Gebie, ublicher Art und Weise erfolgen. Werden prakfisch ausschlieBiich Si,i- 
ounvVerbindungen eingesetzt. konn die hydrolytische .Condensation in den meis- 
ten Fallen dadurch erfolgen. doss man den zu hydroiysierenden SiiiciunvVerbin- 
-5 dungen. die enfweder ois solche Oder ge.os, in einem geeignefen Losungsmiffe, 
vori.egen. dos erforderiiche Wasser bei Raumtemperafur Oder unfer ieiohter Kun- 
lung d,rekt zugibf (vorzugsweise unfer Ruhren und in Anwesenhei. eines Hydroiyse- 
unc Kondensafionskatafysafors, und doss man die resultierende Mschung dor- 
aufhcn einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) ruhrt 

0 

Bei Anwesenhei, reokfiver Verbindungen des Ai. T, Oder Zr empfiei, sich in der Re- 
9el e,ne s.ufenweise Zugobe des Wassers. Unobhangig von der Reok.ivifo, der 
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anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regei bei Temperaturen 
zwischen -20 und 130 °C. vorzugsweise zwischen 0 und 30 °C bzw. dem Siede- 
punkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet 
hangt die beste Ad und Weise der Wasserzugabe vor allem von der Reaktivitat 
5 der eingestzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Aus- 
gangsverbindungen langsam zu einem Uberschuss on Wasser tropfen oder man 
gibt Wasser in einer Portion oder poriionsweise den gegebenenfalls gelosten Aus- 
gangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das Wasser nicht ais solches 
zuzugeben. sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorgani- 
1 0 schen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat 
sich in vieien Fallen die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit 
Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien. z.B. von Molekularsieben, und von 
wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, z.B. von 80 7=-igem Ethanol. erwiesen. 
Die Wasserzugabe kann aber auch uber eine chemische Reaktion erfolgen. bei 
15 -der Wasser im Laufe der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Vereste- 
rungen. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird. kommen neben den niederen aliphati- 
schen Alkoholen (z.B. Ethanol oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise nie- 
20 dere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon. Ether, vorzugsweise 
niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether. THF, Amide, Ester, insbe- 
sondere Essigsaureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethyla- 
min. und deren Gemische in Frage. 

25 Werden Spiro-Silane zur Herstel.ung der Poly(heterojkondensate eingesetzt so 

w.rd die Hydrolyse bevorzugt in einem bzgl. der Spiro-Silane basischen Milieu 

durchgefuhrt. Dies wird entweder durch ein basisches Losungsmittel, wie z.B. 

durch Triethylamin, erzeugt, oder durch Zugabe von basichen Hydrolyse- und 

Kondensationskatalysatoren. wie z.B. von NH 3 , NaOH, KOH, Methylimidazol etc 
3 0 ' 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn 
der Hydrolyse (Po.ykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen 
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•conn es sich soger ois vorteilhoft erweisen. wen. nur ein Tei, dieser Verbindungen 
zuncchst mi. Wosser in Kontckt gebroch. wrd und spater die restlichen Verbin- 
dungen zugegeben werden. 

5 Um insbesondere bei Verwendung von von SMum-Verbindungen verschiedenen 
hydro V sierboren Vsrbindungen Ausfoliungen wohrend d er Hydrolyse und der 
Poiykondensotion so weit wie moglich zu vermeiden. kann die Wosserzugabe in 
mehreren Sfufen. z.B. in drei S.ufen. durchge.uhr. werden . Dabei kann , n der ^ 
ten S.ufe 2 . B . ein Zehn.el bk ein Zwongzigste, der zur Hydrolyse benoiigten Wos- 
LO sermenge zugegeben werden. Noch kurzem ROhren konn die Zugcbe von einem 
Funfte, bis zu einem Zehn.e, der erforderiichen Wossermenge erfoigen und nach 
we,terem kurzen ROhren konn schlieSlich der Rest zugegeben werden. 

Die Kondensotionszei. richtet sich noch den ieweiiigen Ausgongskomponen.en 
und deren Mengenonteilen. dem gegebenfalls verwendeten Kotclysotor der 
Reoktonstemperotu, etc. im allgemeinen erfolgt die Poiykondensotion be, 
Normo.druck. sie konn jedoch ouch bei erhohtem Oder bei vemngertem Druck 

aurchgefuhrt werden. 

Dos so erholtene Poly(hetero)kondensat konn entweder ois solches Oder noch 
te,lwe,ser Oder ndhezu vollstandiger Entternung des verwende.en losungsmittels 
we„erverorbeife t werden. in einigen Folien konn es sich ois vor.ei.hof. erweisen in 
dem noch der Poiykondensotion erhol.enen Produkt dos uberschussige Wosser 
und dos gebildete und gegebenenfalis zusotziich eingesetzte Losungsmitte, durch 
e,n cnderes Losungsmitte, zu ersetzen. um dos Po,y,hetero)kondenso. zu s.cbiiisie- 
ren. Zu diesem Zweck konn die Reoktionsmischung z.B. im Vokuum bei leich, er- 
hohter Temperofur so weit eingedickt werden. doB sie noch problemios mit einem 
onderen .Losungsmitte! outgenommen werden konn. 

Soiien diese Po(y,he,ero,kondensa,e ois Locke ,ur die Beschichtung ,,B. von " 
Kunsts otten wie etwo PVC. PC. PMMA, PE. PS etc.. von Gios. Popie, Hoiz. Keromik. 
Metoi, usw., eingesetzt werden. so konnen diesen spo.es.ens vor der Verwendung 
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gegebenen.olls noch ubliche Lockodditive zugegeben warden, wie z B Forbe- 
mittel (Pigmente oder Forbs.otfe). Fulls.offe. Oxida.ionsinhibitoren. Flam m schutz- 
mittei. Vehaufemmel. UV-Absorbe, S.abllisa.oren oder dergleichen. Auch Zusatee 
zur Erhohung der Leitfahigkeit ,z.B. Graphi,-Pu,v e , Siiber-Pulver etc., verdienen in 
d,esem Zusommenhang Erwahnung. ,m Falle der Verwendung „„ Formmasse 
tomrnt insbesondere die Zugabe von onorgonischen und/oder organischen Fu„- 
stoffen ,n Frage. wie z.B. organische und onorganische Portikel. (Glas-)Fasern Mi- 
neralien etc. 

10 Die endgu,,ige Hortung der Po,y(he,erojkondensate erfo«g, nach Zugabe geeig- 
ne.er ini.ia.oren thermisch. redox-induziert oder photochemisch. wobei ouch 
mehrere Hartungsmechanismen porallel und/oder nocheinonder oblaufen kon- 
nen. Dobei warden im Zuge dar Polarisation die OC-Doppelbindungen ve, 
knupft und es wrt dos organisohe Nelzwe* au.gebou.. Aufgrund der retativ ho- 
hen Molekulorgewichte der erfindungsgemoSen Silone erfohren diese bei der 
Hortung nureine geringe Volumenschrumpfung. 

E» is. ouch mog.ich. dem Poly(hetero)kondensa. vor der endgul.igen Hortung 
c.so vor der Fomentation wei.ere ionisch und/oder rodikoiisch und/oder kovo- 
ent-nucleophi, copolynnensierbare Komponenten zuzusetzen. Rodikoiisch copc- 
ivmensiar^a Verbindungan. die zugesett werden kSnnen. sind z.8. solche m i» 
OC-Doppelbindungen. wia etwo Aoylo.a odar Methocryio.e. wobei die Poly- 
merisation Obar die C=C-Doppe,bindungen veriautt. ionisch copolymensierbore 
Verb.ndungen. die zugesefz. warden konnen. entho.ten ,B. Ringsysteme. die 
ko»,on K ch. ringortnend poiymensierbor sind. wie e»wo Spiroorthoester. Spiroortho- 
corbono.e. bicyclische Spiroorthoeste, Mono- odar Oiigoepox.de Oder Spirosiio- 
ne der ollgemeinen Fo, m e, ,V. Es konnen obar ouch Varbindungen zugesetz, 
we den. d,a sowoh, ko.ionisch ols ouch rodikoiisch polymerisierbor sind. 
30 u M ; d ,h ;7 l ° y| - Spiro0rth — °— -dikoiisch Ober die C^C-Doppe.bindung 

und ko„on,sch un.er Ringoftnung polymertsierbar. Diasa Sys.eme sind z.B. ,m Jour- " 
noi ,. prok». Chemie. Bond 330. Hef.2. ,988. S. 316-3,8. odarim Journal o, Polymer 
Seance: Port C: Polymer Letters. Vol. 26. S. 5, 7-520 ( ,988) beschneben 
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Erfolgt die Hartung des Po,y(he t ero) kondenso.es photochemisch. so werden die- 
sem Pho.oiniHaioren zugesett. be, .nermischer Hartung ihermische Initiator und 
be. redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Systeme. 

■5 Der initiator kann in ub,ichen Mehgen zugegeben warden. So kann zB. einer Mi- 
schung. die 30 bis 50 Gew,% Feststof, (Polykondensat, enthalt. Mtiataren in einer 
Menge von Z.B. 0.5 bis 5 <3ew,%. insbesondere von , bis 3 Gew, % . bezogen auf 
die Mischung zugesetet, werden. 

10 Werden zur Hers.eliung der Po,y ( he )e ro,kondenso»e neben den erfindongsgemo- 
6en S,lonen weitere Komponen.en eingesetzt. die reaktive Doppe.bindungen 
enthalten. wie Z.B. Mane gemoS der allgemeinen Forme, (I,,,. so kann uber diese 
Doppelbindungen ebenfails eine Po,yme ri sat,on ab,au,en. die thermisch 
und/oder photochemisch und/oder redox initfierf sein kann 

15 

Ais Photoinitiatoren konnen z.B. die im Hande, erhalffchen eingesetzt werden 
Be.p,ele hierfursind irgacure ,84 O-HydroxyoyCchexylphenyiketon,. ,rgacure 500 
(■-Hydroxycyctohexy.phenyike.on/Benzophenon). und andere von Cibo-Geigy 
erha„„che Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocure ,,73. „,6. ,398 „74 
20 und ,020 ,ema,„ich von der Firmo Merck,. Benzophenon. 

Methylthioxan.thon. 2-iso-propyimiaxanthon. Benzoin. 4.4-Dimethoxybenzoin e,c 
Erfalg, die Hartung mi, sichtboren Lich,. wie z.B. im Dentalbereich. so kann als ,ni- 
tiatorz.B. Campherchionon eingesetzt werden. 

25 Ais thermische ,ni.io,aren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von 
D,acy, P eroxiden. Peroxydicarbona.en. A.kyiperestern. Dia,ky,peroxiden. Perketa- 
en. Ketonperoxiden und A,kylnydroperoxiden in Frage. Konkrete und bevorzugte 
Be,spie,e f0 r thermisahe .nitiatoren sind Dibenzoy, P eroxid. t-Butyiperbenzoa, und 
Azobisisobutyronitril. 



30 



Ais Starter/Aktivaior-Systeme konnen hierfOr Obliche eingeseiz, werden wie Z B 
aromatische Amine ,z.B. N.N-Bis- ( 2-hydroxy.e,hy,,-p-,o,u,din) als Aktivatoren Oder 
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als Starter z.B. Dibenzoylperoxid. wobei Ober deren Konzatration bzw. deren Kon- 
zentrationsverhaltnis die Hartungszeit entsprechend dem jeweiligen. Anwen- 
dungsfall eingestellt werden kann. Weitere Amine sind z.B. der DE 4310733 zu ent- 
nehmen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren z.B. Verbindungen mit 
mindestens einer Amino-Gruppe zugesetzt. Geeignete Amine sind z.B. der DE 
4405261 zu entnehmen. 

En mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der 
erfindungsgemaBen Siiane kann dann fur Beschichtungen von Substraten einge- 
setzt werden. Fur diese Beschichtung konnen ubliche Beschichtungsverfahren an- 
gewendet werden. z.B. Tauchen. Fluten. GieBen, Schleudern, Waizen. Spritzen. 
Aufstreichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwahnt wer- 
den soil hier noch, dass der Lack nicht notwendigerweise losungsmittelhaltig sein 
muss, insbesondere bei Verwendung von Ausgangssubstanzen (Silanen) mit zwei 
Alkoxy-Gruppen am Si-Atom kann auch ohne Zusatz von Losungsmitteln gearbei- 
tet werden. 

20 Vor der Hartung lasst man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen 
Danach kann er. abhangig von der Art des Initiators, redox-induziert, thermisch 
Oder photochemisch in an sich bekannter Weise gehartet werden. Selbstver- 
standlich sind auch Kombinationen von Aushartungsmethoden moglich. 

25 Erfoigt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von 
Vorte.1 erweisen. nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung durchzu- 
fuhren, insbesondere urn noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen oder urn ' 
noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 

30 Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgema6en 
S.lane bereits polymerisierbare Gruppen vorhanden sind. kann es sich in bestimm- 
ten Fallen als vorteilhaft erweisen. diesen Kondensaten vor oder bei ihrer Weiter- 
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verarbei.ung (Harfung, noch weirere Verbindungen (vo^ rein orgQn , 
scherNa.ur, mi » ,B. ungesa»,ig f en Gruppen zuzugeben. Bevcug.e Beispieie f 0r 
derart.ge Verbindungen sind Acrylsaure und Me.hac^saure sowie dovon abge- 

5 r V t: dUn9ea inSbeS ° ndere von vorzugswefce einwertigen Aikoholen 

(-B. C^AUcanoton,. (Me.hJAcrylnM. Styro, und Mischungen derseiben. ,m Fa. 
der Verwendung der Po,y (h e t ero, k ondensa,e zur Hers.eNung von Bescnich.ungs- 
• iacken kannen derate Verbindungen gieicnzeBig ais LSsungs . D2W . Verdan . 
nungsmittel wirken. 

10 Die Hers.eiiung von Formkc,pern bzw. Formmassen aus Po,y ( ne,ero,ko n d e nsa t en 
aut de r Basis der erHndungsgemaBen Siiane kann mi, jeder auf diesem Gebie, 
gebrauch,ic h en Me,node erfoigen. ,B. durch Pressen. Sp„ te guss. Formg ie S en. 
B<trus,on etc. Auch zur Herste.lung van Komposi,ma,ena»en ,z.B. mi, Glasfase^er- 

sind die Po,y,he,ero,kondensa t e au, der Basis der e*ndungs S ema Se n 

lo Siiane geeignet. 

Bne weitere Anwendungsmoglichkei, finden die erfindungsgemaSen Slane be, 
der Herstellung van hydrolytisch kondensierbaren Polyme*a,en. Dazu werden 
20 ^ d ;* dUn ° S9ema8en a-".. an*. Oder zusammen mi, anderen radikaisch 
und/oder ,on*=h und/oder kovaien.-nucleophi, copolymerWerbaren Komponen- 
<en poiymensier,. wabei die endgui.ige Hartung dann durch hydr=,y„scr,e Kon- 
densa„an Cber die hydroiysierbaren Gruppen der erKndungsgemaSen Siiane und 
even.ue,, wei.ere, hydrolysierbarer Komponen.en erfolg,. ,n diesem Fa„ wird zu- 

25 S *[^ h *» -BO"**. Netewerk aufgebau, und dann durch 

25 nydralyteche (Condensation das anorganische. 

und/ode?" 9 , T PO ' ymeriSa,e er, °' 9 ' dUrCH radikaliSChe ™»">" 
und/oder kovalent-nucieophiie PolymerisaHon einer oder mehrerer C=C-D=ppe,- 

30 ^ZT- ha T VSrbindUnSen U " d ^°-n f a„s andere, radikaiisch .. 
und/oder ,an,scn und/oder kovaienSnucieopni, poiymen'sierbarer Verbindungen 
redo x . lnduaert und/oder durch Einwirken von Warme und/oder von e,ek,rom ag 
ne„scner S,ra h iung. 9 egebenen ta „s in AnwesenHei, eines Oder me.rere Z! 
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ren und/oder eines Losungsmittels. und ist dadurch gekennzeichnet. dass. auf der 
Basis monomerer Verbindungen, 1 bis 100 Moiprozent der C=C-Doppelbindun- 
gen-haltiger Verbindungen aus den erfindungsgemaBen Silanen der allgemeinen 
Formel (I) ausgewahit werden. 

5 

B ist aberauch moglich, den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation 
weitere ionisch und/oder radikalisch und/oder kovalent-nucleophil copolymeri- 
sierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen 
die zugesetzt werden konnen, sind z.B. solche mit C=C-Dop P elbindungen, wie 
0 etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die C=C-Dop- 
pelbindungen erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt wer- 
den konnen, enthalten z.B. Ringsysteme, die kationisch ringoffnend polymerisier- 
bar sind. wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate. bicyclische Spiroorthoes- 
ter. Mono- oder Oligoepoxide oder Spiro-Silane der allgemeinen Formel IV Es 
5 konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden. die sowohl kationisch als 
auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z.B. Methacryloyl-Spiroorthoester Diese 
»nd radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung 
palymerisierbar. Diese Systeme sind z.B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330 
Heft2, 1988. S. 316-318, oder im Journa. of Polymer Science: Part C: Polymer Let- 
) ters. Vol. 26. S. 517-520 (1988) beschrieben. 

Ferner konnen den erfindungsgemaBen Silanen vor der Polymerisation weitere 
hydrolysierbare und polymerisierbare Verbindungen des Siliciums zugesetzt wer- 
den, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die dann mit einpolymerisiert wer- 
den. Solche Silicium-Verbindungen leiten sich z.B. von Epoxid-haltigen Silanen ab 
and deshalb kationisch polymerisierbar und werden u.a. fur die Hersfellung der 
Sp.ro-Si.ane gemaS der DE 4125201 CI eingesetzt. Diese Systeme sind in der DE 
4125201 CI beschrieben.. 

Es konnen aber ouch Silicium-Verbindungen eingesetzt werden. die sich z B von " 
solchen der allgemeinen Formel (II.) obleiten und radikalisch polymerisierbar sind 
D.ese Systeme sind bei der Hersfellung der Poly(hetero)kondensate bereits naher 
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beschrieben worden. 

Die Polymerisation erfolgl redox-induziert und/oder thermisch und/oder photo- 
chemrsch noch Zugabe geeigneter Initiatoren. Dobei werden z.B. im Zuge einer 
5 radikalfechen Polymerisation C=C-Doppelbindungen verknupf, und gegebenen- 
falls ,m Zuge einer kationischen Polymerisation Ringe van Spiro-Gruppen und ge- 
gebenenfalls weitere radikalisch polymerisierbare Ringe geSffnet. Dadurch wird 
das organische Netzwerk aufgebaut. Oberraschenderweise wurde festgestellt 
dass sich im Laufe dieser Polymerisation das Volumen der Reaktionsmasse nichi 
10 Oder nur geringfCgig andert. Verontwortlich dafur ist das relate hohe Molekular- 
gewicht dererfindungsgemaBen Silane. 

Bfalgt die Polymerisation photochemisch. so werden der Reaktionsmdsse Photo- 
,n,.,a,oren zugesetzt. erfolg, die Polymerisation thenmisch. so werden thermische 
ln,t,atoren zugesetzt und bei redox-induzierter Polymerisation Starter/Aktivator-Sys- 

teme. 7 

Wurden den erfindungsgemaSen Siianen Komponenten mil Spiro-Gruppen zuge- 
setzt. so kann uber diese ebenfalls eine Polymerisation abloufen. die thermisch 
20 Oder photochemisch initiierbar ist. Als Photoinitiatoren hierfur konnen z.B. die im 
Handel erhalflichen eingesetzt werden. 

Der Initiator kann in ublichen Mengen zugegeben werden. So kann z^B. einer Mi- 
schung. die 30 bis 50 Gew,% Fests.of, eniholt. Initiator in einer Menge von z.B. 0.5 
b,s 5 Gew.-S. insbesondere von , bis 3 Gew,%. bezogen cut die Mischung zuge- 
setzt. werden. y 

Dos auf diese Wese erhaltene Polymerisat kann man nun zum Aufbau des anor- 
gan,chen Netzwerkes. gegebenenfails in Anwesenhei. weitere, hydrolytisch 
kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls onderer Eie- 
mente aus der Gruppe B. A,. P. Sn. Pb. der ObergangsmetaNe. der Lanthaniden • 
"nd der Actiniden. und/oder von den oben genannten Verbindungen abgeleite- 
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ten Vorkondensoten. durch Einw irkung von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebe 
nenfalls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, hydroly 
t»ch kondensieren. Die Pblymerisate enthalten hydrolysierbare Gruppen X zB 
Alkoxy-Gruppen. so daB damit ein onorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Enheiten) auf- 
5 gebaut werden kann. 

Un.er den gegebenenfalis eingesetzfen hydrolysierbaren Verbindungen das SHtel- 

™ S ' nd S °' Che der all 9^*en Formel (,„. gegebenenfalis in vorkondensierter 
Form, bevorzugt. Diese Systeme wurden ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

10 Wheterojkondensafe ausfuhriich beschrieben. 

Unter den gegebenenfalis eingeseteten hydrolysierbaren Aluminium-Verbindun- 
9 en sind diejenigen besonders bevorzugt. die die al.gemeine Forme! AIR-, auf- 
wesen. und geeignete hydroiysierbare Titan- oder Zirkonium-Verbindungen die 
15 gegebenenfails eingesetzt werden konnen. sind soiche der oligemeinen Forme, 
MX^. Auch diese Systeme wurden bereits bei der Herstellung der Poly(hetero) 
kondensaie ausfuhriich abgehandelt. 

■ Weitere hydroiysierbore Verbindungen. die dem Polymerisa. zugeseizt werden 
konnen. sind 2 .B. Bortnhalogenide und Borsaureesfer. wie z.B. BC, 3 . B(OCH 3 ) 3 und 
B(OC 2 H s)3 . Zinntelrohalogenide und Zinntetraolkoxide. wie z.B. SnCI 4 und 
Sn{OCH 3 ) 4 . und Vanadyl-Verbindungen. wie z.B. VOCI 3 und VO(OCH 3 ) 3 . 

Auch hier kann. wie bereits erwahnt. die hydrolyfische Condensation in auf diesem 
Gebie, Oblicher Art und Weise erfoigen. Die hydrolytische Kondensation kann in 
den meisten Fallen dadurch erfolgen. da G man dem zu hydrolysierenden Poly- 
mensaf. das enfwedera.s saiches odergeiosi in einem geeigneten Losungsmitfe, 
vor.,egt. das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur Oder unter ieich.er Kuh- 
lung direkt zugibt. varzugsweise un.er Ruhren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- 
und Kondensationskatalysators. - 

Bei Anwesenhei, reaktiver Verbindungen von At. Ti oderZr empfelt sich auch hier 
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tat der anwesenden Verbindun^n ertoig, die H y dro, yS e ouch hier in der Kege, 
be, TemperCuren zwfccnen -20 und ,30 -C. vorzugsweise Ziehen- 0 und 30 C 

5 rZ";Z S T: M —Men — ei, We be 

re„s ongedeute,. hon gt d,e b este Art und Wese der Zugabe von Wasser vor a„em 
von der der eingesetten Aus g angsverbindungen ob. So to nn nJn z 7 

do, 8 «e Po, ym eH sa , ,angs am 2U sinem 0berschuS an ^ ^ ™^ 
e , b , ^ in einer Portion Oder port tonsW e is e dem gegebenenlgl^ 
<enPo, ym e„ sat zu. Es tann ouch nutziicn sein . das Wasser nfeht ^ 8 ^ 
10 seben. sondern mi, Hi„e von wa S serna„i g en organ^nen oder anorgan IZ 
Systemen ,n das Reaktionssysiem einzutragen. 

M^den e rt ndun 9 s g e m asen. mehrfocK f un k ,ione,,en silanen s(ehen 
verb.ndungen zur Vertugung. die die Hers,e„un g von anorganisoh-organ- Z 

„ m i, den un,ersc W ed,ic h s,en und in weiien Bereionen e^ 
boren Bgensc^en bz.. die Mod M on von bestenenden Verbundpo lyrn ^ 
ermogi.cHen. Der ^ ^ ^ ^ ^ ^ P V ^en 

s,.e. Kiebstoffe. Verges- un d Diohtunasmassen. B e schich,ungs m a,ena,ien Haft 

tah^n . zur Herste„un s bzw. Primung von POiis.o d Poser, von L.ei'cTel 

ben. «* anso.z i m Rea k ,ionse*,ruder un d in den.oien Kestaura.ions.a.erio J ™ r 
2 T ^ PO ' ymeriSafto " k ~ * PHo.oc h emi S c h . die .nermiscH sowie 

M ! Se,bS,hertU "= "* **■ PHCoinduzierter bzw , h eL 

scher Hartun g ist ebenfalls moglich. 

Hn besonderer Vorteil der erfindungsgemaSen Siiane z B aeaenOh-r r, 
DE 401 ,044 C2 iieg, in deren ausgezeicnne.er oh e k 
30 bilitat Die AmH r „ ^eichneter oherruschen und thermischen Sta- . 

tat. D,e Am,d-Gruppe der erfindungsgemaSen Silone is, im Vergleich zur „ 
ethan-Gruppe der Siiane der DE 40 , , 044 C/> i~h • u v «Bl«ch zur Ur- 

Ul 1044 02 chemisch und fhermisch stabiler. 
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An Hand eines AusfGhrungsbeispiels wind, die Erfindung naher erlautert. 

^ Synthese des Carbonsaure-m odifizierten Dimethacrylnts 

Zunachst wird nach ublichen Methoden gemaB folgendem Reaktionsschema ein 

Carbonsaure-modifiziertes Dimethacrylat hergestellt. 

_? Hs ' O CH 3 

H 2 C-C-C0 2 — CH 2 Vt H 2 C=C-C0 2 — CH 2 



H— C-OH 



CH, 




H 2<--C-C0 2 -CH 2 ff h 2 C=C-C0 2 — CH 2 



CH 



'3- 



2. Svnthese des erfindunasaemaSen Silans 

Zur Vorlage von 19.8 g (0.08 mol) 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan und 0.45 g (4.0 
mol) Diazabicyclooctan (DABCO) ais Katalysator werden unter trockener Atmos- 
phare 26.2 g (0.08 mol) des Carbonsaure-modifizierten Dimethacrylats (aus 1.) bei 
50 °C zugetropft. Die Umsetzung kann uber die Abnahme der lsocyanat-Bande 
( v (nco) = 2273 cm" 1 ) und uber die Entstehung und Zunahme der der gebildeten 
Amid-Gruppe zuzuordnenden Bande im IR-Spektrum verfolgt werden. Nach be- 
endeterZugabe und weiterem Ruhren bei 50 °C zur Vervollstandigung der Reak- 
tion wird das gewunschte Produkt nach Gblicher Aufarbeitung in Form einer kla- 
ren. farblosen Flussigkeit erhaiten. 

IR-Daten : " v (NH ^ Amid) * 3324 cm"" 

v (C=0-h. Amid) ~ 1657 cm" 1 

v (C=C**Methacrylat) * 1655 cm" 1 

v (C=0«+Ester. Methacrylat) 88 1726 cm" 1 

3 - Hydrolvse und (Conde nsation. Svnthese rifts Polvkondgnsnt.; 
80 mmol des Produkts aus 2. wird in 80 ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensa- 
tion der Ethoxy-Gruppen mit 8.64 g Wasser ( + Katalysatorj versetzt und bei RT ge- 
ruhrt. Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis uber Wassertitration) kann die nach 
Aufarbeitung klare Losung nach Zusatz eines Initiators z.B. zur Beschichtung (mit 
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anschlieBenderHartung. d.h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) von be- 
liebigen Substraten verwendet werden. 

4 - HYdrolyse und Kond^n.ot^n S vnthe.^ H~ Po lvknnH^^ 
80 mmol des Produkts ous 2. wird in 80 ml Essigester zur Hydro.yse und Kondensa- 
t.on der Ethoxy-Gruppen mit 8.64 g Wosser ( + Kata.ysator) versetzt und bei RT g 
ruhrt. Noch vo.lstandigem Umsatz (Nachweis uber Wassertitration) und Zugabe 
von 27 mmol Dodecandioldimethacrylat kann die nach Aufarbeitung klare L6- 
sung nach Zusatz eines Initiators z.B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Har- 
tung, d.h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) von beliebigen Substraten 
verwendet werden. 

Nach Entfernen des Losungsmittels wird ein flussiges Harz erhalten 
(losungsmittelfreie App.ikation ist somit mog.ich), das nach Zusatz eines Initiators 
und Hartung (d.h. Polymerisation der Methacrylat-Gruppen) z.B. zur Herstellung 
15 von Formkorpern verwendet werden kann. 

5 - Hartung, Polymerisation der Pop p^l bindunn^n 

In 10 g des Harzes aus 4. werden 1 % Lucrin (Photoinitiator) gelost und in eine 
Stabchenform (2x2x25 m m 3) gegeben. Die Methacrylat-Gruppen werden im 
Rahmen eine photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wobei 
das Harz aushartet. Dazu wird beidseitig mit einem Punktstrahler belichtet. Mittels 
3-Punktbiegeversuch wird das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultieren- 
den Stabchen bestimmt. 
E-Modul = 2.66 Gpa 

2 5 Bruchfestigkeit = 118 MPa 

Es resultieren somit ausgezeichnete mechanische Daten. weshalfa die erfindungs- 
gemaBen Silane z.B. zur Herstellung von Matrixsystemen fur dentale Komposite 
bestens geeignet sind. 
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PATENT A NSPRUCHE 



1. Hydrolysierbare und polymerisierbare organisch modifizierte Silane der all- 
gemeinen Formel I 



f /O 

B-f-C — N — R'- 



\ H J 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 



(i) 



B - geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit 2 bis 50 Kohlenstoff-Ato- 
men und mit mindestens einer C=C-Doppelbindung, wobei die -CO-NH- 
Gruppe an ein Kohlenstoff-Atom des Restes B gebunden ist und B keine 

Norbornen, Bicyclp[2.2.2]oct-2-en- oder 7-Oxabicyclo[2.2.1]he P t-2-en-Grup- 
pe enthalt; 

R = Segebenenfalls substituiertes Alkyl, AlkenyL Aryl. Alkylaryl oder Arylalkyl mit 
jeweils 1 bis 1 5 Kohlenstoff-Atomen. wobei diese Reste Sauerstoff- und/oder 
Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten konnen; 
R° = gegebenenfalls substituiertes Alkylen, Alkenylen. Arylen. Alkylenarylen oder 
Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-Atomen. wobei diese Reste Sau- 
^ erstoff- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten konnen- 
R' - gegebenenfalls substituiertes Alkylen. Alkenylen. Arylen. Alkylenarylen oder 
Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 1 5 Kohlenstoff-Atomen. wobei diese Reste Sau- 
^ erstoff- und/oder Schwefel- und/oder Stickstoff-Atome enthalten konnen 
X = Wasserstoff, Halogen. Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl. Alkoxycarbo- 

nyl oder NR" 2 , mit R" gleich Wasserstoff. Alkyl oder Aryl; 
a = 1,2 oder 3; 

b = 1.2 oder 3. mit a+b = 2, 3 oder 4; 
c = 0 oder 1; 

d = 1.2. 3, 4. 5, 6. 7.8. 9 oder 10; 
e = 1. 2. 3 oder4, mit e = 1 fur c = 0. 



WO 00/53612 



3.1 



PCT/DE00/00765 



2. Silane nach Anspruch 1, geke 



nnzeichnet durch die allgemeine Forme! la, 



O 

I B' — C — N — R- 
H 



in der die Reste und Indices 



(la) 



wje in Anspruch I definiert sind 
3. Silane nach Anspruch 1 . gekennzeich 



net durch die allgemeine Formei lb. 



/ " 
. \ H 
in der die Reste und Indices 



/O 



SiX a R4-a-b 
b /d 



(lb) 

wie in Anspruch 1 definiert sind. 



Silane nach Anspruch 1, gekennzeichnet 



durch die allgemeine Formei lc. 



'O 

B-f-C— N— -r: 



H 



"^c SiX a R4-a-b 



in der die Reste und Indices 



(lc) 

wie in Anspruch 1 definiert sind. 



5. Silane nach Anspruch 1 , geken 

BfC-N-RM?|--SiX a R 4 _ a . b 



nzeichnet durch die allgemeine Formei 



Id. 



/ 11 



in der die Reste und Indices 



(Id) 

wie in Anspruch 1 definierf sind. 
6- Silone nach Anspruch 1. gekennzeichnet d 



L 



o 

ii 

B-C-N— R'—R°. 
H 



in der die Reste und Ind 



urch die allgemeine Formei le, 

SiX a R4-a-b 

(le) 



ices wie in Anspruch 1 definiert sind. 
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7. Silane nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die allgemeine 




Formel If, 



f^c SiX a R 4-a-b 
H e 

• ^ W 

•n der die Reste und Indices wie in Anspruch I definiert sind. 

8. Silane nach Anspruch ,. gekennzeichnet durch die allgemeine Forme. <g, 

O 

B-£-n^l^o_ S{XqR3 _ q 
H 

• ^ (l9) 
■n der d,e Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 



9. Silane nach einem der Anspruche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. dass in 
der allgemeinen Forme. I, la lb. ,c. Id, ,e. If oder ,g die Reste und Indices die fol- 
gende Bedeutung haben: 

X = (C r CJ-AJkoxy. bevorzugt Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, bevorzugt CC 

- (C,-C 4 )-Alkyl, bevorzugt Methyl und Ethyl; 
R ' = (C r C 4 )-Alkylen. bevorzugt Methylen, Ethylen und Propylen; 
B, R°, a, b, c, d und e sind wie in Anspruch 1 definiert. 

10. ^Silane nach einem oder mehreren der Ans^uche , bis 9. dadurch aetenn- 
ze,ch net doss B in der Caemeinen forme, ,. io. ,o. ,c. ,d. ,e. „ oder , g einen subs.,- 
" -^^*« rt en orgcnischen Res, mi, einer oder mehreren Acryiat- 
und/oder Methacrylat-Gruppen darstellt. 

1 1 ■ Siiane nach Anspruch ,0. dadurch gekennzeichnet. dass sich der Res. B ob- 
le„e» von Acrylsaurees.ern und/oder von Methacrylsaureestern des Trime.hyio,- 

7Z p"? 3 t!7 rinS ' ^ Pen ' a ^ hn ''- dK Dipe " ta ^«- C 2 -C,A lta ndio- 
Itilt "'I"! yCOle ' ^Wengivcoie oder des ge 8 ebenen f a„s 
substituierten und/oder alkoxylierten Bisphenol A . 
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Z,J7TT^T 9 der Si,Qne nQCh einem oder m — - - 

P he b,s „. dadurch aetennzeichnef. dQss 
Verb.nd.no B,COOH) d mi, d Molen einer Verbindung [{OCN-R. R = , ~ p 

^ d6 „ Bedingungen umsett. ^befJe Kesie^S <" 

in Ansnn irh i h^«^;^^-:^_i ,MUIces 



■a-b 



in Anspruch, definierisind. — oe,a,e R es,e und Indices wie 

13. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 zur Henrt»ll„ n „ 

«-» am ^ en ^ n oder j^zzt::: 

~erc.po, yto ndens al en durch r„che Kondensatjon ^ 

nen T I ^u^n d es Sii^ms und gegebe 

nenfalls anderer Elemenle aus der Gruppe B Al p s„ ph „' •• 9 eaet >e- 

*r La n t nani d en und d er Aciinideh. un^oder den 0 bt 

aiysafors und/oder eines Losungsmineis. durch Einwirkung von Wasser oZ 
FeucMia.eii. dadurch gekennzeichne| , das 9 Ba T L 

Verb, nd ungen aus Siianen d er a „ gerneinen Fome| , ausgewahit 




f" der die Resie unci ln d ices wie in Anspruch i definiert sind. 
15. Verwendung nach Anspruch 13 oder u u 
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das Polykondensat thermisch und/oder photochemisch und/oder redoxinduziert 
hartet. 



16. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 13 bis 15. dadurch 
gekennzeichnet. dass man dem Polykondensat vor der Hartung eine oder meh 
rere radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbare 
Komponenten zusetzt. 

17. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten 
durch radikalische und/oder ionische und/oder kovalent-nucleophile Polymerisa- 
ten einer oder mehrerer C=C-Doppelbindungen enthaltender Verbindungen und 
gegebenenfalls anderer radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleo- 
phil poiymerisierbarer Verbindungen redoxinduziert und/oder durch Einwirken von 
Warme und/oder von e.ektromagnetischer Strahlung und gegebenenfails in An- 
wesenheit eines oder mehrerer Initiatoren und/oder eines Losungsmittefs da- 
durch gekennzeichnet. dass auf der Basis monomerer Verbindungen 1 bis 100 
Mol-Prozent aus Silanen der Formel I ausgewahlt werden, 



O 

B-f-C — N — R- 



~Rc~ — SiX a R 4-a-b 



(I) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet. dass man als 
kat,on,sch po.ymerisierbare Verbindungen einen oder mehrere Spiroorthoester 
S P1 roorthocdrbonate. bicyclische Spiroorthoester. Methacryloyl-Spiroorthoester, 
Mono- oder Oligoepoxide einsetzt. 

19. Verwendung nach Anspruch 17 oder ,8. dadurch gekennzeichnet. dass 
man das Polymerisat. gegebenenfal.s in Anwesenheit weiterer hydro.ytisch kon- 
densierbarer Verbindungen des Si.iciums und gegebenenfal.s anderer Elemente 
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cu, der Gruppe B, Al. P, Sn. Pb. der Gbergang Sm eta, te . der Lanthaniden und der 
Actaiden. und/oder von den oben genonnten Verbindungen abgeleiteten Vor- 
kondensaten. durch Bnwiricung von W=„ oder Fe.chtigkeit. gegebenenfalis in 
Anwesenhei, eines Katalysators .nd/oder eines Losungsmitte,,. hydrogen kon- 

aensiert. 

20. Verwendung der Silane ncch einem Oder mehreren der AnsprOche , bi S , , 
zur Herstel| un g von Polykondensaten. von Heteropolykondensoten. von Polymeri- 
soten. von Bulkmatlatan. von KomposBen. von Klebstpffen. von Verges- und 
D-chtungsmassen. von BeschfchtungsmateriCien. von Beschichtungen. von 
Schleifmitteln. von HCrvermittlern. von Bindemitteln. von Fu„stoffen. von Fasern 
von Fofen. von (Contact) Linsen und von dentalsn Restaurationsmaterialien 
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The applicant's attention is drawn to the fact that patent claims, or parts of patent claims 
relating to inventions in respect of which no international search report has been 
established need not be the subject of an international preliminary examination (PCT 
Rule 66.1(e)). The applicant is advised that the EPO policy when acting as an 
International Preliminary Examining Authority is normally not to carry out a preliminary 
examination on matter which has not been searched. This is the case irrespective whether 
or not the patent claims are amended following receipt of the International Search Report 
(PCT Art. 19) or whether or not the applicant files new patent claims during any PCT 
Chapter II procedure. 
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